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Abstract 
Aligned carbon nanotubes with high purity were synthesized at low temperature by microwave chemical vapor 
deposition using acetylene as carbon source. The effect of the catalyst precursors of ferrocene, nickel powder and Au 
films on the growth of the aligned carbon nanotubes was studied, and the morphology and structure of the products 
were characterized by field-emission scanning electron microscopy, high resolution transmission electron microscopy 
and Raman spectroscopy. The experimental results demonstrate that the aligned carbon nanotubes were synthesized 
with ferrocene and nickel powder as catalyst, respectively. However, the carbon nanospheres were synthesized with 
Au films as catalyst. Based on the differences in the quality and purity of the nanotubes, the activity of the catalysts 
follows the order: Fe > Ni >Au. 
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摘要 
以乙炔为碳源气体,采用微波辅助化学气相沉积法低温合成高纯度的垂直定向碳纳米管阵列。
研究了以二茂铁、镍粉和金膜等作为催化剂对碳纳米管阵列形貌结构的影响，并用扫描电子显微
镜、透射电镜和 Raman 光谱等手段对碳纳米管形貌与结构进行观察和分析。实验结果表明,以二
茂铁和镍粉为催化剂皆合成了碳纳米管阵列，而以金膜则合成了大量的碳纳米球。通过对纳米管
阵列质量的对比研究得出本方法中催化剂的催化活性依次为: 铁>镍>金。 
 
关键词：定向碳纳米管阵列；微波；结构；电子显微分析 
1. 前言 
与杂乱无章的常规碳纳米管相比，定向碳纳米管阵列均匀有序，长度一致，具有良好的场发
射性、超疏水性和优良的储氢等优异性能。因此，碳纳米管阵列在场发射显示器、电极材料、传
感器、储氢材料和电子器件等方面具有很大的潜在应用价值[1-3]。 
目前，制备定向碳纳米管阵列的方法主要有热化学气相沉积法[4]和等离子增强化学气相沉积
法（PECVD）[5]。但这些方法或多或少存在着生长温度过高(衬底温度 700 ℃以上)或催化剂制备
复杂等缺点。同时，在所有的 CVD 制备方法中氢气通常被用来认为是制备高纯度垂直定向碳纳
米管阵列所必需的[4]。最近,我们报道了采用微波 CVD 技术无催化合成碳纳米球和各种结构的碳
纳米管方面的研究[6, 7]。催化剂在碳纳米管的生长过程中通常具有重要催化作用。为了了解在微
波 CVD 技术中催化剂的催化活性及其对碳管生长的影响，我们选取了二茂铁、镍粉和金膜三种
催化剂。通过比较碳纳米管的质量, 研究微波 CVD 技术在无氢气的气氛下不同催化剂的催化性
能。 
2. 实验部分 
2.1. 实验原料 
   实验所用的二茂铁（广东西陇化工厂）为化学纯，镍粉（中国石海试剂一厂）为光谱纯。实
验所用的金膜，是利用扫描电镜喷金装置对清洗后的 1 mm厚的石英片进行喷金，金膜厚度为 100 
nm左右。 
   实验所用的碳源气体为乙炔，纯度 99.99 %；保护气体为氮气，纯度 99.99 %。 
2.2. 碳定向碳纳米管阵列的制备 
实验是在自制微波 CVD设备中进行，功率为 6 kW，工作频率为 2450 MHz。实验前将实验
用的石英管用无水乙醇和去离子水冲洗干净烘干，去除其表面粘附物与杂质。装炉前将一定量催
化剂均匀铺放于石英管下端管中。开启微波前先用流动的载气排除微波腔内空气，随后在开始升
温时先通入小流量的载气，以去除残留在管内的氧气。当温度快速升至预定的反应温度 600 ℃
后，打开气体流量瓶阀门，通入一定量的乙炔气体和氮气，反应时间为 30 min。待反应结束后，
关闭微波和碳源气体，整个反应系统在氮气气氛下冷却至室温。 
2.3. 表征 
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   采用场发射扫描电镜(FESEM, Hitachi S-4700) 和高分辨透射电镜（HRTEM，JEM-2100F）对
样品形貌和微观结构进行观察分析，并采用拉曼谱(Renishaw Invia Reflex)对其石墨化度进行测试
分析。 
3. 结果与讨论 
3.1. 样品的 FESEM分析 
图 1 分别为以二茂铁、镍粉和金膜为催化剂所得样品的 FESEM 像。由图可看出，以二茂铁
和镍粉为催化剂所得产物均为碳纳米管阵列，而金膜为催化剂时则得到的产物为分散性良好的碳
纳米球。从图 1a中可以看出，当碳纳米管层从基体上剥离后，大面积的碳纳米管束依然保持了很
好的取向性，总体呈垂直于基底方向。同时，从图 1a可估计碳纳米管阵列的长度大约为 80 µm左
右，由此计算其生长速率大约为 2.8 µm/min。从大量的电镜照片观察，以镍粉为催化剂合成的碳
纳米管纯度较低。同时，相对以二茂铁为催化剂所得产物相比，产物的产量也很少。不同的金属
催化剂对自由碳的吸附、溶解能力不一样，碳在不同金属内的扩散系数也不一样。以金膜为催化
剂，反应的产物中观察不到管状物，说明本合成路径中金膜不具备合成碳纳米管的催化活性。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1不同催化剂下产物的场发射扫描像: (a)二茂铁, (c)镍粉 和(e)金膜为产物的低倍 SEM像；(b),(d),(f)分别为(a), (c),(e)相应
的高倍 SEM像 
Fig.1. FESEM images of the samples grown at different catalysts: (a) ferrocene, (c) Ni and (e) Au films, High-magnification SEM 
image of (b), (d), (f),corresponding to (a), (c), (e) images, respectively. 
3.2.  样品的 TEM分析 
为了进一步了解产物的微观结构，我们对样品进行25 min较长时间超声后采用TEM进行观
测。图2分别为以二茂铁、镍粉和金膜为催化剂所得样品的TEM像。从图2a中可看出以二茂铁为
催化剂所得产物多为空心状的碳纳米管，管壁较厚。以二茂铁为催化剂所得碳纳米管多呈现一定
的竹节状形貌,管壁比较粗糙,伴有一些无定型碳和镍颗粒的产生，如图2b所示。图2c为金膜为催
化剂时得到的产物的TEM像。从图中可看出，产物为直径分布较均匀的碳纳米球，为实心球结
构。另外，我们也发现了少量的接近球形呈椭圆状结构的碳球。 
a b c 
d e f 
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图 2 不同催化剂下产物的透射电镜像: (a)二茂铁, (b)镍粉, (c)金膜 
Fig.2.  FESEM images of the samples grown at different catalysts: (a) ferrocene, (b) Ni and (c) Au films. 
3.3. 样品的 Raman分析 
图 3给出了以二茂铁、镍粉和金膜为催化剂所得样品在 1000-2000 cm-1范围内典型的 Raman
光谱。三个样品的 Raman光谱峰形和峰位置存在着差异，反映它们结构并不完全相同。谱线主要
由两个峰组成，分别指认为 D模和 G模。G模是由石墨层片间的伸缩振动吸收峰产生的，主要表
征碳纳米材料的对称性和有序度。D 模是被认为是布里渊区的边界模，由于材料中晶粒尺寸、无
序结构和缺陷引起的。从谱图中也可明显看出，以二茂铁、镍粉和金膜为催化剂所得样品都具有
石墨的结构特征。D模和 G模的积分强度常用来描述所研究的碳材料的有序度和完整性[8]。比值
越小，缺陷越少，晶化程度越高。碳纳米球的 ID/IG要高于碳纳米管阵列的 ID/IG，说明碳纳米管中
石墨结构的长程有序度及纯度都要优于碳纳米球。同时，与以镍粉为催化剂所得到碳纳米管阵列
相比，以二茂铁为催化剂所得到碳纳米管阵列呈现出较高的石墨化度。 
 
 
 
a b 
c 
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图 3  不同催化剂下产物的拉曼谱图：(a) 金膜, (b)镍粉, (c) 二茂铁 
Fig.3.  Raman spectra of the samples grown at different catalysts: (a) ferrocene, (b) Ni and (c) Au films. 
4. 结论 
在微波化学气相沉积法法合成碳纳米管过程中, 不同催化剂对碳纳米管的生长及结构具有重要
影响。本方法中,二茂铁催化剂的活性最高, 制得的碳管纯度高,质量好。金膜的催化活性最差,产物
主要为碳纳米球。镍的催化活性居于二茂铁和金膜之间, 制得的碳管管壁比较粗糙,伴有一些无定
型碳颗粒的产生。 
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